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PROCEDE DE VAPORISATION D'AMINONITRILE 

La present invention conceme la vaporisation d'aminonitrile et d'eau dans des 
conditions limitant ou eliminant la formation de sous-produits lourds notamment 
5 d'oligcmeres d'adde amino-carboxylique. 

La reaction entre un aminonitrile et I'eau conduit a la formation de iactame, 
en particulier du caprolactame dans le cas de la mise en oeuvre d'amino-6 capronitrile. 

Cette reaction peut etre realisee en phase liquide a chaud et sous une pression 
elevee. Elle peut egalement etre effectuee en phase vapeur. Pour ce deuxieme mode 
10 de realisation, il est done necessaire de transfomner Taminonitrile et I'eau a I'etat de 
vapeur. A titre d'exemples de realisation d'hydrolyse d'aminonitrile en phase vapeur, 
on peut se referer notamment au brevet EP-A-0 659 741 et a la demande intemationale 
WO-A-96/22974. 

Le choix du mode de vaporisation de I'aminonitrile et de I'eau n'est pas trivial. 

15 En effet, il peut etre envisage de realiser un melange liquide eau/aminonitrile, 

puis de chauffer ce melange a une temperature suffisante pour vaporiser les deux 
constituants. On observe alors la formation de composes lourds a fonction amide ou 
acide carboxylique salifiee (oligomeres). Ces composes sent susceptibles de se fixer au 
moins en partie sur le catalyseur et ainsi de diminuer sa duree de vie. D'autre part, 

20 ils se deposent dans I'appareiilage et Tencrassent. Cela necessite le nettoyage 
periodique dudit appareillage, done I'arret de I'installation de maniere relativement 
frequente, avec toutes les consequences economiques que Ton imagine. 

Une autre technique envisageable serait de vaporiser separement les flux 
d'aminonitrile et d'eau. II a ete constate par la Demanderesse qu'aux temperatures 

25 necessaires pour vaporiser I'aminonitrile, celui-ci se degrade en proportions non 

negligeables, pour donner un compose de type amidine ou polyamidine (condensation 
de plusieurs molecules d'aminonitrile avec elimination d'ammoniac). 

Pour eviter ces differents inconvenients, il a maintenant ete trouve un precede de 
vaporisation d'aminonitrile et d'eau, caracterise en ce que I'eau d I'etat de vapeur sert de 

30 gaz vecteur pour cette vaporisation. 

La degradation de I'aminonitrile depend de la temperature d'evaporation et du 
temps de sejour du liquide pendant son evaporation. Ainsi dans le precede de 
I'inventien, le temps de sejour du liquide est minimise par la technologie de 
I'evaporateur, et I'eau a I'etat de vapeur diminue la pression partielle de I'aminonitrile, 

35 ce qui abaisse sa t mperature d'evaporation. 

Le rapport molaire eau/aminonitrile peut varier tres largement dans le procede de 
I'inv ntion. II depend essentiellement du procede d'hydrolys cyclisante dans lequel les 
reactifs seront engages. Ce rapport molaire entre I'eau et I'aminonitrile engages s situe 
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habituellement entre 0,5 1 100 et de preferenc ntre 1 et 20. La val ur superieure de 
ce rapport n'est pas critique pour rinvention, mais des rapports plus eleves n'ont guere 
d'interet pour la reaction d'hydrolyse, pour des questions economiques. 

De maniere generale, la vapeurd'eau sera a une temperature de 120°C a SOO'C 
5 et de preference de 200''C a SSCC. 

L'aminonitrile sera generalement mis en oeuvre a une temperature de 20°C a 
SOCC. De preference, cette temperature sera de lOCC S 250''C. 

Le melange aminonitriie/vapeur d'eau est porte rapldement dans un echangeur 
thermique. a une temperature ou la vaporisation du melange est totals. 
10 Cette temperature peut etre le cas echeant ceile a laquelle sera realis^e la 

reaction entre raminonitrile et I'eau. Une telle temperature de reaction se situe 
habituellement entre 200°C et 450''C et de preference entre 250''C et 400°C. 

La pression absolue a taquelle est realisee la vaporisation de l'aminonitrile est 
generalement de 1 a 3 bar. 
15 L'aminonitrile utilise dans le precede de rinvention est plus particulierement un 

aminonitrile aliphatique, lineaire ou ramifie, ayant de 3 a 12 atomes de carbone. 

A titre d'exemples, on peut citer plus particulierement les aminonitriles aliphatiques 
provenant de I'hydrogenation en fonction amine primaire d'une des deux fonctions 
nitriles des dinitriles tels que I'adiponitrile, le methylglutaronitrile, I'ethylsuccinonitrile, 
20 le dimethylsuccinonitrile, le malononitrile, le succinonitrile, le glutaronitrile, 
le dodecanedinitrile. 

L'aminonitrile le plus important est ('amino-6 capronitrile dont I'hydrolyse cyclisante 
conduit au caprolactame, dont la polymerisation foumit le polyamide 6. 

Par commodite, dans ce qui suit, on poun-a se referer plus particulierement a 
25 ramino-6 capronitrile (ou ACN). 

La mise en oeuvre du precede est realisee a I'aide d'un systeme sans retention de 
liquide. 

Les technologies qui peuvent etre retenues pour limiter le temps de s^jour du 
produit en phase liquide pendant I'evaporation sont de deux types : 

30 - evaporation en film de l'aminonitrile sur une surface chauffee, 

- evaporation d'un brouiilard d'aminonitrile au moins partiellement liquide dans la vapeur 
d'eau surchauffee; dans ce cas les contacts liquide/paroi chaude sont remplaces par un 
contact gaz/gouttes de liquide. 

Dans le cas d'une Evaporation en film sur une surfac chauffee, la chaleur 

35 n^cessaire a i'evaporation est amende d'une part par la chaleur sensible de la vapeur et 
de I'aminonitril et d'autre part par transfert de chaleur au travers de la surface 
d'evaporation. L'evaporat ur est du type evaporateur a film tombant. 
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La distribution du liquide sur les tubes de I' ' vaporateur peut se faire selon les 
syst' mes de distribution g ' neralement utilises dans c type de technologie : 
- alimentation de raminonitril au moins partieliement liquide sur la plaque tubulaire, 
puis distribution de cet aminonitrile dans chaque tube, 
6 - distribution de I'aminonitrile au moins partieliement liquide dans chaque tube par 
pulverisation en brouillard de ce demier au dessus de la plaque tubulaire ; 
cette technologie presente par rapport a la pr^cedente i'avantage de diminuer encore le 
temps de sejour en phase liquide a haute temperature ; la pulverisation du liquide peut 
se faire par I'intennediaire d'une buse alimentee par le liquide uniquement ou mieux par 
10 une buse alimentee simultanement par le liquide et la vapeur d'eau. 

Dans le cas d'une evaporation en brouillard par contact gaz/gouttes de liquide, 
la chaleur est totalement apport^e par la chaleur sensible des deux constituants, 
I'aminonftrile au moins partieliement en phase liquide et I'eau en phase vapeur. 

La temperature de la vapeur d'eau et celle de I'aminonitrile au moins partieliement 
15 liquide sont choisies de telle fa9on que le brouillard obtenu soit a une temperature 'gale 
ou sup^rieure au point de rosee du melange eau/aminonitrile constituant ledit brouillard. 
Le point de rosee depend bien evidemment du rapport eau/aminonitrile et est facilement 
determine pour le rapport choisi. 

Ainsi, a titre d'exemple, a pression atmospherique, le point de rosee est de 180'C 
20 pour un rapport molaire eau/amino-6 capronitrile (ACN) de 4, de IIO^C pour un rapport 
molaire eau/ACN de 56, de 21 CC pour un rapport eau/ACN de 1 et de 230°C pour 
I'ACN pur. 

Cette evaporation en brouillard par contact gaz/gouttes de liquide peut etre 
monoetagee ou multidtagee. Dans le cas ou I'^vaporation est monoetagee, 

25 la temperature de I'aminonitrile et de la vapeur d'eau sont telles que ta vaporisation du 
liquide peut etre totale ou partielle. Si I'evaporation est multietagee, le flux d'aminonitrile, 
prechauffe a 230°C, par exemple, est subdivise en plusieurs parties, trois ou quatre ; 
la premiere partie de ce liquide est mSlangee d la vapeur d'eau surchauffee. a SOCC 
par exemple, de telle maniere que ia totality du liquide se vaporise, la temperature du 

30 melange baissant simultanement aux environs du point de ros^e du fait de la 

vaporisation. Le melange d I'etat vapeur est ensuite surchauffe, a 300°C par exempi , 
puis remelange d la seconde partie du liquide qui se vaporise a son tour; le processus 
est rdpete autant de fois que necessaire pour obtenir la vaporisation totale du liquide. 
Dans ce procede, le brouillard de liquide est g^nere a chaque etage par des buses de 

35 pulverisation, le melange etant ensuite realise dans un volume suffisant pour assurer la 
vaporisation totale du liquide. 
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Le systeme de vaporisation de I'aminonitrile sera choisi d preference de telle 
fafon que la duree de presence d'aminonitrile liquide dans ledit systeme, comprenant le 
prechauffage dudit aminonitrile, soit inferieur ou egal a une minute, preferentiellement 
inferieur ou egal S 5 secondes. 
5 Les exemples qui suivent illustrent la presente invention. 



EXEMPLE 1 

200 g/h d'amlno-6 capronltrile (ACN) prechauffe a 230''C et 129 g/h de vapeur 
d'eau a SOCC sont injectes au travers d'une buse de 1 mm. 

Le brouillard ainsi fonme est vaporise, puis surchauffe a SOO'C a I'aide d'un 
echangeur, avant d'alimenter un reacteur d'hydrofyse contenant 162 g d'alumine, 
ledit reacteur etant maintenu a ZOO'C. 

Sur plus de 400 h de fonctionnement, aucun encrassement du reacteur, ni aucune 
diminution de {'activity catalytique (mesuree par le taux de transformation de I'ACN a 
debit constant egal a 99 %) n'ont ete constates. 

ESSAI COMPARATIF 1 

329 g/h d'un melange ACN/eau a 61 % en poids d'ACN sont alimentes dans un 
evaporateur de 200 ml cfiauffe a 300°C. 

Le melange gazeux sortant de I'evaporateur est envoye dans un reacteur 
d'hydrolyse contenant 162 g d'alumine, ledit reacteur etant maintenu a 300°C. 

L'essai est arrete apres 172 h de fonctionnement. Pendant cette periode, le taux 
de transfomnation de I'ACN est passe de 99 % a 95 %. 

Apres demontage de Tappareillage, on constate la presence d'un solide 
(polyamide 6) a I'interieur de I'evaporateur, ainsi qu'a I'entree du reacteur d'hydrolyse 
(25 % de la hauteur du contenu dudit reacteur sont pris en masse). 
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REVENDICATIONS 

1 - Precede de vaporisation d'aminonitrile et d'eau, caracterise en ce que i'eau a 
I'etat de vapeur sert de gaz vecteur pour la vaporisation. 

5 

2 - Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que la vapeur d'eau est 
mise en oeuvre a une temperature de 120''C a 600°C et de preference de 200°C a 
SSO'C. 

10 3 - Procede selon I'une des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que 

I'aminonitrile est mis en oeuvre a une temperature de 20°C a 300°C et de preference de 
100°Ca250°C. 

4 - Procede selon I'une des revendications 1 a 3 caracterise en ce que le melang 
15 d'aminonitrile dans la vapeur d'eau obtenu est porte rapidement dans un echangeur 
thermique, a une temperature ou la vaporisation du melange est totale. 

6 - Procede selon I'une des revendications 1 a 4 caracterise en ce que le melange 
d'aminonitrile dans la vapeur d'eau obtenu est porte a la temperature de reaction entre 
20 I'aminonitrile et I'eau, de preference a une temperature de 2O0''C a 450''C et plus 
preferentiellement de 250°C a 400''C. 

6 - Procede selon I'une des revendications 1 a 5, caracterise en ce que 
I'aminonitrile est un aminonitrile aliphatique, lineaire ou ramifie, ayant de 3 a 12 atomes 

25 de carbone. 

7 - Procede selon I'une des revendications 1 a 6. caracterise en ce que 
I'aminonitrile provient de I'hydrogenation en fonction amine primaire de I'une des deux 
fonctions nitrites d'un dinitrile choisi parmi I'adiponitrile, le methylglutaronitrile, 

30 I'ethylsuccinonitrile, le dimethylsuccinonitrile, le malononitrile, le succinonitrile, 
le glutaronitrile, le dodecanedinitrile et est de preference ramino-6 capronitrile. 

8 - Procede selon I'une des revendications 1^7, caracterise en ce que la 
vaporisation de I'aminonitrile est realisee sous une pression absolue de 1 a 3 bar. 

35 

9 - Procede selon I'une des revendications 1 a 8, caracterise en ce qu'il est mis en 
oeuvre av c un syst ' me sans retention de liquide. 
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10 - Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que Ton utilise Tune des 
technologies suivantes : 

- evaporation en film de raminonitiile sur une surface chauffee, dans un evaporateur de 
type film tombant ; 

5 - evaporation d'un brouillard d'aminonitrile au moins partiellement liquide dans la vapeur 
d'eau surchauffee. 



11 - Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que la distribution de 
raminonitrile sur les tubes que comporte I'evaporateur a film tombant est effectuee par : 
10 - alimentation de raminonitrile au moins partiellement liquide sur la plaque 

tubulaire, puis distribution de cet aminonitrile dans chaque tube, 

- distribution de I'aminonitrile au moins partiellement liquide dans chaque tube par 
pulverisation en brouillard de ce dernier au dessus de la plaque tubulaire. 

15 12 - Procede selon la revendication 10, caracterise en ce que I'evaporation d'un 

brouillard d'aminonitrile au moins partiellement liquide dans la vapeur d'eau surchauff'e 
est mono6tagee ou multietagee. 

13 - Procede selon I'une des revendicatlons 1 a 12, caracterise en ce que le 
20 systeme de vaporisation de I'aminonitrile est choisi de telle fa9on que la duree de 

presence d'aminonitrile liquide dans ledit systeme soil inferieur ou egal ^ une minute, 
preferentlellement inferieur ou egal S 5 secondes. 



